
 

PAN预氧化纤维皮芯结构的形成机制 
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摘要：炭纤维的抗张强度由纤维缺陷结构所控制。在现行预氧化条件下，聚丙烯

腈纤维径向会产生皮芯结构，导致炭纤维结构缺陷的增加，进而影响力学性能的

提高。在通常预氧化温度条件下，聚丙烯腈（PAN）纤维径向会产生结构不均匀

的皮芯结构，从而影响最终炭纤维的力学性能。值得注意的是，氰基环化反应为

一级反应，温度效应对其反应速度具有决定影响。本文借助元素分析（EA）、差

热分析（DSC）等表征手段和纤维皮芯结构等相关测试方法，系统研究了国内外

五种 PAN 纤维在预氧化过程中生成皮芯结构与预氧化温度之间的关联性及纤维

结构性能间的制约机制。研究结果表明， 1）210～240℃间纤维的皮芯结构不明

显；在 240～260℃间预氧化反应剧烈，纤维皮芯比迅速增大；260～300℃范围

内纤维皮芯比增长变慢。2）预氧化过程中 PAN纤维皮芯结构的变化，与密度、

及化学反应速率等变化密切相联。因此可采用皮芯结构来表征 PAN 纤维在预氧

化阶段的热化学反应与结构转化的程度。 
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1  实验 

1.1  试样制备 

实验采用 PAN原丝：英国 Courtaulds公司的 Y-C、日本 R-X株式会社的 R-X、

日本 S-L株式会社的 S-L、吉林化学工业有限公司的 J-H、北京化工大学的 B-H。 

保持纤维长度恒定，以 5 ℃/min 的升温速率，在以空气为氧化介质（流量为 1 

L/min）的三段加热式热处理炉中进行。 

1.2  皮芯结构 

采用环氧树脂包埋切片法，在光学显微镜下放 

大 1000倍进行观察并测量皮芯结构（见图 1）。 

皮芯比（％）测量公式： 
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ππ − ×100                     图 1 皮芯结构示意图 

Fig.1 The schematic diagram of determining  the core/shell ratio of a fiber 
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1.3  性能测试 

采用美国 Perkin－Elmer公司生产的 DSC-2型差热分析仪进行差热分析。采用英

国 Hitachi 公司生产的 8010 型扫描电子显微镜进行表面形貌的分析。采用英国

INSTRON-1121万能材料试验机，进行抗拉强度的测试。25℃下，在四氯化碳与

正庚烷的混合溶液中用比重计测定溶液密度。 

2 结果与讨论 

2.1五种纤维的热化学反应特征

表 1 PAN纤维 DSC测试结果 
Table.1 The DSC data of B-H, Y-C, R-X, S-L and J-H precursors 

Fiber Peak 
temperture/℃ 

Start 
temperature/℃

End temperature 
/℃ 

∆t 
/℃ 

B-H 272.8 200.9 308.2 71.9 
Y-C 267.4 200.3 300.5 67.1 
R-X 282.4 230.9 309.9 51.5 
J-H 266.6 200.9 300.5 65.7 
S-L 259.3 225.6 304.0 33.7 

解析表 1 可获知，五种 PAN纤维的起始环化温度都低于已报道的相同升温

速率下均聚 PAN 纤维的起始环化温度（233.1 ℃）[1]
。这是由于 PAN 纤维的共

聚物中含有少量甲叉丁二酸(IA)[1]。热化学反应一旦引发，PAN大分子会经过异

构化形成亚胺结构，使整个反应速度变慢，降低了共聚纤维的初始环化温度
［2］
，

从而减缓了共聚 PAN纤维初始反应的剧烈程度。R-X和 S-L两种纤维起始环化

反应的放热温度（分别为 230.9 ℃、225.6 ℃）高于 Y-C、B-H和 J-H三种纤维

（200.3 ℃、200.9 ℃和 200.9 ℃），说明 R-X 和 S-L 两种纤维的化学组成或含

量有别于另外三种纤维。纤维放热峰峰值温度与放热起始温度的差值(Δt)，反映

了纤维预氧化反应的剧烈程度，Δt 值越大说明预氧化反应越缓和，反之，说明

预氧化反应越剧烈。表 1中，大多数纤维的Δt值均大于均聚纤维的Δt值（47.6 

℃）
[3]
。五种纤维的Δt值大小依次为 B-H、Y-C、J-H、R-X和 S-L纤维。 

2.2纤维皮芯比和预氧化温度之间的关系

图 2较直观地表明了纤维截面皮芯结构的变化。
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图 2 Y-C纤维不同预氧化温度下皮芯结构照片 

Fig.2 Skin/core morphology of fibers developed from Y-C fibers after temperature (a) at 240 ℃ and (b)at 280 ℃ 

图 3五种预氧化纤维皮芯比的变化趋势，量

化了 FS%与温度的对应关系。由此看出,五

种预氧化纤维 FS%增长快慢所对应温度区

间为 240～280℃、280～300℃和 210～

240℃。210 ℃下， Y-C、J-H、B-H三种纤

维的皮芯结构出现早于 S-L 和 R-X 两种纤

维。这是因为 210 ℃下，S-L和 R-X两种纤 
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 图 3 纤维 FS%与预氧化温度之间的关系              维尚未较快地在其表皮上形成含氧梯形聚合 

Fig.3 Relationship between FS% and temperature          物。在 225～240 ℃范围内， B-H纤维的 FS 

较大，有利于纤维径相结构的均一化。在 240～260 ℃之间，纤维 FS%增加率不 

同，且 FS%顺序与Δt值大小相一致。在 260～280 ℃范围内，其它四种纤维皮 

芯比增长率较 S-L纤维快，表明其均质化过程优于 S-L纤维。纤维的氧化反应速 

率被通过氧化外层的扩散所控制。预氧化不充分时，预氧化纤维的皮芯结构在炭 

化过程中形成炭纤维的两相结构（图 4）。芯部产生的微晶排列的规整程度比皮 

层低，择优取向亦较差，这样就使炭纤维的力学性能变差
[4-6]
。     

3  结论 

（1）210～240℃间纤维皮芯结构不明显；240～260

℃之间预氧化反应剧烈，纤维 FS%迅速增大；260～

300℃内纤维 FS%增长变慢。 

（2）五种纤维热性能变化规律不同，导致产生皮芯

结构时对应的温度不同，且与 FS%变化规律一致。  

图 4 PAN基炭纤维截面的皮芯形态结构    表明，纤维的皮芯结构可作为评价纤维预氧化程度 

Fig.4 The SEM image of a carbon fiber        的一个标志。                                 
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The effect of temperature on core/shell structure during the 

preoxidation procession of PAN fibers 

LIU Jie, LI Jia, LIANG Jieying 

(The Key Laboratory of Beijing City on Preparation and Processing of Novel Polymer 

Materials, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China) 

Abstract: 

The formation and evolution of core/shell morphological structure, and the 

relationship between core/shell morphological structure and preoxidation temperature, 

thermo-chemical reaction and changes of structure during the preoxidation procession 

of different PAN precursors were studied by the combination of DSC, EA, SEM 

measurements and some traditional ones, such as density and optical microscope of 

various fibers. The formation and evolution of core/shell morphological structure are 

highly relevant to changes of physical and chemical properties and structural 

transformations of PAN fibers, which form perfectly corresponding connection with 

evolutions of density during the preoxidation. So, we can evaluate the pre-oxidation 

extent and physical and chemical properties of different PAN fibers by evolution of 

core/shell morphological structure . 

Keywords: A. Carbon fibers, B. polyacrylonitrile（PAN）, C. Preoxidation,  

D core/shell structure
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